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砒 化 ガ リ ウ ム （ GaAs） を は じ め と す る 化 合 物 半 導 体 は 、 そ の 産 業 規 模 か ら
言 え ば LSI の 中 核 を 担 う シ リ コ ン （ Si） に 比 べ て 小 さ い が 、 高 い 電 子 移 動 度
や 直 接 遷 移 型 の バ ン ド 構 造 を 持 つ 材 料 が 多 く 、 高 速 ト ラ ン ジ ス タ ー や 発 光 デ
バ イ ス 材 料 と し て 重 要 な 地 位 を 占 め て い る 。 最 近 で は 青 色 ・ 紫 外 領 域 の 発 光
デ バ イ ス や 高 耐 圧 ト ラ ン ジ ス タ ー の 材 料 と し て 、 窒 化 物 半 導 体 や 酸 化 物 半 導
体 な ど 、 い わ ゆ る ワ イ ド バ ン ド ギ ャ ッ プ 化 合 物 半 導 体 が 脚 光 を 浴 び 、 活 発 な
研 究 が 進 め ら れ て い る 。 こ れ ら の 化 合 物 半 導 体 に 共 通 の 課 題 は 、 不 純 物 の ド
ー ピ ン グ で あ る 。Si の よ う な 単 体 半 導 体 と 異 な り 、化 合 物 半 導 体 で は 単 位 胞
が 少 な く と も 二 種 の 異 な る 元 素 原 子 を 含 む た め 、 ド ー ピ ン グ に よ る 不 純 物 原
子 と 格 子 原 子 の 置 換 や こ れ に 伴 う 格 子 欠 陥 の 生 成 過 程 が 極 め て 複 雑 で あ る 。
こ の た め 化 合 物 半 導 体 の 中 で 最 も 重 要 な GaAs に お い て さ え ド ー ピ ン グ 特 性
に は 不 明 な 点 が 多 い 。 ド ー ピ ン グ 特 性 の 理 解 が 進 み 制 御 性 が 向 上 す れ ば 、 半
導 体 デ バ イ ス の 性 能 は 大 幅 に 向 上 す る で あ ろ う 。  
  た と え ば 半 導 体 デ バ イ ス で は 外 部 と の 結 線 、 す な わ ち オ ー ム 性 電 極 の 形
成 は 基 本 的 に 重 要 で あ る 。 良 好 な オ ー ム 性 電 極 を 得 る た め に は 高 い キ ャ リ ヤ
濃 度 が 不 可 欠 で あ る が 、 n 型 GaAs 結 晶 で は 1×101 9 cm - 3 以 上 の 電 子 濃 度 は 得
ら れ な い 。こ の た め 電 極 抵 抗 が 高 く 、GaAs 系 デ バ イ ス の 性 能 を 大 き く 制 限 し
て い る 。 一 方 ｐ 型 結 晶 で は １ ×102 0 cm - 3 以 上 の 正 孔 濃 度 が 得 ら れ る た め 、 比
較 的 低 抵 抗 の オ ー ム 性 電 極 は 実 現 で き る 。 し か し ヘ テ ロ バ イ ポ ー ラ ト ラ ン ジ
ス タ (Heterojunction Bipolar transistors: HBT)の よ う に 高 濃 度 層 を 半 導 体
デ バ イ ス の ベ ー ス 領 域 に 用 い る 場 合 、 高 濃 度 ド ー ピ ン グ に 伴 う 局 所 歪 や 欠 陥
の 発 生 に よ り 、 少 数 キ ャ リ ヤ 寿 命 は 著 し く 劣 化 し デ バ イ ス 特 性 を 損 な う 。 化
合 物 半 導 体 に お け る 高 い キ ャ リ ヤ 濃 度 が 、結 晶 品 質 を 損 な わ ず に 実 現 す れ ば 、
電 子 デ バ イ ス や 光 デ バ イ ス の 性 能 は 格 段 に 向 上 す る も の と 期 待 さ れ る 。 GaAs
に お い て そ の よ う な ド ー ピ ン グ 制 御 が 可 能 に な れ ば 、 ワ イ ド バ ン ド ギ ャ ッ プ
化 合 物 半 導 体 を は じ め 各 種 化 合 物 半 導 体 へ の 波 及 効 果 が 期 待 で き る 。  
  本 研 究 で は GaAs に 着 目 し 、結 晶 品 質 を 保 っ た ま ま 高 い ド ー ピ ン グ 濃 度 を
実 現 す る 技 術 を 確 立 す る こ と を 目 標 と す る 。 成 長 法 と し て は 制 御 性 の 高 い 分
子 線 エ ピ タ キ シ ー（ Molecular-Beam Epitaxy： MBE）法 、お よ び そ の 改 良 技 術
で あ る マ イ グ レ ー シ ョ ン・エ ン ハ ン ス ト・エ ピ タ キ シ （ー Migration-Enhanced 
Epitaxy： MEE）法 を 用 い る 。代 表 的 な ｎ 型 不 純 物 で あ る Si、 Ge、 Sn お よ び p
型 不 純 物 で あ る Mg、Be の ド ー ピ ン グ 特 性 を 詳 細 に 調 べ る と 共 に 、複 数 の 不 純
物 の 共 ド ー ピ ン グ （ codoping） 効 果 を 明 ら か に す る 。 こ れ ら の デ ー タ か ら 、
品 質 の 高 い 高 濃 度 ド ー ピ ン グ 結 晶 を 実 現 す る た め の 指 導 原 理 を 確 立 す る 。  
 本 論 文 は 全 ６ 章 か ら 構 成 さ れ て い る 。 第 １ 章 で は 、 化 合 物 半 導 体 に お け
る 不 純 物 ド ー ピ ン グ 特 性 を 述 べ 、 不 純 物 高 濃 度 ド ー ピ ン グ に 関 す る 問 題 点 を
示 し 、本 博 士 論 文 で の 研 究 の 目 的 を 明 確 に し て い る 。第 ２ 章 で は 、GaAs 中 へ
の Si ド ー ピ ン グ 特 性 を 再 点 検 し 、そ の 問 題 点 を 明 ら か に し て い る 。Si は GaAs
中 で Ga 格 子 位 置 を 占 有 し 、n 型 ド ー パ ン ト と し て 作 用 す る 。ド ー ピ ン グ 濃 度
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＜ １ ×101 8 cm - 3 で は 、活 性 化 率 は 高 く Si 濃 度 と ほ ぼ 同 じ 電 子 濃 度 が 得 ら れ る 。
し か し Si 濃 度 を 増 加 さ せ る と 電 子 濃 度 は 6～ 8×101 8  cm - 3 程 度 で 飽 和 し 、 そ
の 後 は 減 少 に 向 か う 。 こ の 原 因 は 、 Si 濃 度 の 増 加 に 伴 っ て As 格 子 点 を 占 有
す る Si や Si ク ラ ス タ ー な ど 、不 活 性 な Si 濃 度 が 増 加 す る こ と に よ る 。こ の
た め 、 Si ド ー ピ ン グ に よ っ て 1×10 1 9  cm - 3 の 電 子 濃 度 を 実 現 し た 場 合 、 結 晶
内 に は 6×10 1 8  cm - 3 に 及 ぶ 大 量 の 不 活 性 な Si 原 子 、 す な わ ち 結 晶 欠 陥 が 発 生
す る こ と を 見 出 し た 。不 活 性 な Si 濃 度 の 増 加 に 対 応 し て 、発 光 効 率 が 著 し く
減 少 す る こ と も 判 明 し た 。 こ の 問 題 を 解 決 す る た め に 、 本 研 究 で は 不 活 性 な
Si 原 子 と 等 し い 濃 度 の ア ク セ プ タ ー 不 純 物（ Be）を 同 時 に ド ー ピ ン グ す る こ
と が 有 効 で あ る こ と を 発 見 し た 。具 体 的 に は こ の よ う な 共 ド ー ピ ン グ に よ り 、
結 晶 性 と 発 光 効 率 に 著 し い 改 善 を 見 た 。  
第 ３ 章 で は GaAs 中 へ の Ge の ド ー ピ ン グ 特 性 に つ い て 論 じ て い る 。Ge は
Si と 同 様 GaAs 中 で 両 性 不 純 物 と し て 振 舞 う が 、Si に 比 較 し て 原 子 半 径 が Ga、
As に 極 め て 近 く 、 こ の た め 成 長 条 件 に よ っ て ｎ 型 不 純 物 と し て も 、 p 型 不 純
物 と し て も 作 用 す る 。一 般 に 基 板 温 度 を 450℃ 以 下 で MBE 成 長 し た Ge-ド ー プ
GaAs は 電 気 的 半 絶 縁 性 を 示 す 。本 研 究 で は 、低 温 で も 高 品 質 な 結 晶 が 得 ら れ
る MEE 法 を 用 い 、低 温 MEE 成 長 と 通 常 の MBE 成 長 で の 、Ge ド ー ピ ン グ 機 構 の
比 較 検 討 を 行 っ て い る 。MBE 法 を 用 い て Ge の ド ー ピ ン グ を 行 っ た 場 合 、濃 度
が 低 い 範 囲 で は Ge は Ga 格 子 点 で 安 定 化 し 、n 型 ド ー パ ン ト と し て 働 く こ と 、
Ge 濃 度 ＞ 1×10 2 0  cm - 3 の 場 合 、 ｎ 型 の 伝 導 性 か ら ｐ 型 伝 導 に 変 化 す る こ と 、
な ど の 結 果 を 得 て い る 。 こ れ に 対 し て 基 板 温 度 300 ℃ と い う 低 温 で MEE 成 長
し た 場 合 、2×10 1 9 cm - 3 と い う こ れ ま で に 無 い 高 い 電 子 濃 度 が 得 ら れ る こ と を
発 見 し た 。低 温 MEE 成 長 結 晶 の 格 子 定 数 が 同 じ Ge 濃 度 の 高 温 MBE 成 長 結 晶 に
比 べ て は る か に 大 き い こ と か ら 、低 温 MEE 成 長 で は 格 子 間 Ge が 発 生 し ド ナ ー
と し て 作 用 す る と 結 論 し て い る 。 結 晶 を ア ニ ー ル す る と 、 MEE 成 長 結 晶 の 格
子 定 数 は 著 し く 減 少 し 、 MBE 高 温 成 長 結 晶 よ り も 小 さ い 値 を と る 。 ま た 伝 導
タ イ プ は n 型 の ま ま で あ る が 電 子 濃 度 は 大 幅 に 減 少 す る 。 こ の 結 果 か ら 、 低
温 MEE 成 長 結 晶 で は ア ニ ー ル 後 に Ge が 隣 接 す る 格 子 点 を 占 有 し 、 最 終 的 に
GaAs と Ge 2 の 混 晶 、(GaAs) 1 - x (Ge 2) x が 形 成 さ れ る と の 結 論 を 得 た 。Ge の こ の
よ う な 特 性 は 初 め て 見 出 さ れ た も の で あ り 、 ま た (GaAs) 1 - x (Ge 2) x の 混 晶 の 発
見 も き わ め て 重 要 で あ る 。  
  第 ４ 章 で は 、 MEE 法 を 用 い た GaAs へ の Sn の 高 濃 度 ド ー ピ ン グ に つ い て
論 じ て い る 。 Sn は Si、 Ge と 同 様 両 性 不 純 物 で あ る が 、 Sn を ド ー ピ ン グ し た
GaAs は 常 に ｎ 型 伝 導 を 示 し 、高 濃 度 ド ー ピ ン グ の 可 能 性 を 暗 示 す る 。し か し 、
Sn の 表 面 偏 析 現 象 が 起 こ り や す く 、均 一 な ド ー ピ ン グ や 高 濃 度 ド ー ピ ン グ は
こ れ ま で 実 現 し て い な か っ た 。本 研 究 で は 、Sn の 偏 析 を 防 止 す る 手 段 と し て
低 温 MEE 成 長 の 応 用 を 着 想 し 、 そ の 効 果 を 確 認 し て い る 。 低 濃 度 ド ー ピ ン グ
時 に お い て は 、 MBE 高 温 成 長 、 MEE 低 温 成 長 に よ ら ず 、 活 性 化 率 は ほ ぼ １ で 、
実 験 結 果 に 有 意 な 差 は 見 ら れ な か っ た 。 し か し ド ー ピ ン グ 量 が 1×10 1 9 cm - 3
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を 超 え る と 差 異 が 著 し く な り 、MBE 成 長 で は 、Sn の 表 面 偏 析 の た め 1×10 1 9  cm - 3
以 上 の 均 一 な ド ー ピ ン グ は 不 可 能 で あ っ た 。 一 方 低 温 MEE 成 長 で は 表 面 偏 析
は 著 し く 抑 制 さ れ 、4×102 1 cm - 3 ま で の 均 一 な ド ー ピ ン グ を 実 現 し た 。最 大 電
子 濃 度 と し て 従 来 の ６ 倍 以 上 の 6×101 9  cm - 3 を 達 成 し て い る 。 こ の 値 は 低 抵
抗 オ ー ム 性 電 極 の 形 成 に 大 い に 貢 献 す る も の と 期 待 で き る 。 さ ら に 高 濃 度 で
は Sn の 活 性 化 率 が 極 め て 低 く な る が 、上 記 の 電 子 濃 度 の 飽 和 は 格 子 定 数 の 変
化 と よ く 対 応 し て い る 。格 子 定 数 解 析 の 結 果 、Sn の ド ー ピ ン グ 濃 度 が 1×10 2 1 
cm - 3 ま で の 領 域 で は (GaAs) 1 - x (Sn 2) x 混 晶 が 形 成 さ れ る た め 、 Sn の 活 性 化 率 が
低 下 す る こ と が 明 ら か に な っ た 。 こ の よ う に 6×10 1 9 cm - 3 高 い 電 子 濃 度 の 実
現 、 (GaAs) 1 - x (Sn 2) x 混 晶 の 実 現 な ど は 、 き わ め て 重 要 な 成 果 で あ る 。  
 第 ５ 章 で は GaAs を は じ め と す る Ⅲ -Ⅴ 族 化 合 物 半 導 体 の ｐ 型 不 純 物 に つ い
て 論 じ て い る 。MBE 法 に お い て は ｐ 型 不 純 物 と し て 一 般 に Be が 用 い ら れ て い
る 。Be は 毒 性 が 高 い に も 関 わ ら ず 多 用 さ れ る 理 由 は 、活 性 化 率 の 高 い ア ク セ
プ タ ー を 形 成 す る た め で あ る 。 し か し Be は 原 子 半 径 が Ga に 比 べ て 小 さ く 結
晶 中 に 局 所 歪 が 発 生 す る 。 本 章 で は こ の よ う な 局 所 歪 の 性 質 を 明 ら か に す る
と 共 に 、 Be の 代 替 材 料 と し て Mg の 検 討 を 行 っ て い る 。 Mg は 原 子 半 径 が Be
よ り も 大 き く 、 GaAs と の 整 合 性 が 良 い 。 し か し Mg は 蒸 気 圧 が 高 く 、 こ の た
め 付 着 係 数 が 低 い と い う 問 題 が あ り 、 高 温 成 長 で は 必 要 な 濃 度 の 結 晶 が 得 ら
れ な い 。 そ こ で MEE 法 を 用 い て 低 温 成 長 （ 200～ 500 ℃ ） を 行 い 、 Mg の ｐ 型
不 純 物 と し て の 性 能 評 価 を 行 っ た 。 そ の 結 果 基 板 温 度 300 ℃ で は Be と 同 様
の 高 い 正 孔 濃 度 が 得 ら れ 、 か つ 結 晶 性 の 良 い 成 長 層 が 得 ら れ た 。  
  第 ６ 章 で は 、 第 ２ ～ 第 ５ 章 に お い て 得 ら れ た 研 究 結 果 を 総 括 し 、 本 研 究
の 今 後 の 展 望 を 示 し て い る 。 さ ら に バ ン ド ギ ャ ッ プ エ ン ジ ニ ア リ ン グ か ら 見
た (GaAs) 1 - x (Ge 2) x や (GaAs) 1 - x (Sn 2) x 混 晶 系 の 重 要 性 に つ い て も 論 じ て い る 。  
以 上 、 本 論 文 に お い て 著 者 は 化 合 物 半 導 体 へ の 不 純 物 ド ー ピ ン グ の 機 構 解
明 、高 濃 度 ド ー ピ ン グ の 実 現 を 目 指 し 、GaAs に 対 す る 種 々 の 不 純 物 元 素 に つ
い て 系 統 的 な 研 究 を 進 め た 。 と く に MEE 低 温 成 長 を 駆 使 す る こ と に よ り 、 き
わ め て 高 い 電 子 濃 度 を 実 現 す る と と も に 、 (GaAs) 1 - x (Ge 2) x や (GaAs) 1 - x (Sn 2) x
な ど の 混 晶 が 安 定 に 存 在 す る こ と も 示 し た 。 本 研 究 で 得 ら れ た 成 果 は 、 半 導
体 工 学 に 多 大 の 寄 与 を 成 す も の と 評 価 で き 、 ナ ノ エ レ ク ト ロ ニ ク ス 、 電 子 工
学 分 野 へ の 応 用 が 期 待 で き る 。 よ っ て 本 論 文 は 博 士 （ 工 学 ） の 学 位 論 文 と し
て 価 値 あ る も の と 認 め る 。  
 
2007 年 2 月  
審 査 員  
 主 査  早 稲 田 大 学 教 授   工 学 博 士  （ 東 北 大 学 ）   堀 越 佳 治  
    早 稲 田 大 学 教 授   工 学 博 士  （ 早 稲 田 大 学 ）  尾 崎  肇  
早 稲 田 大 学 教 授   工 学 博 士  （ 早 稲 田 大 学 ）  大 木 義 路  
    早 稲 田 大 学 教 授   工 学 博 士  （ 早 稲 田 大 学 ）  宗 田 孝 之  
